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脂肪 酸 /Si0, 复 合 相 变 材料 的 制备 及 其 
对 织 构 的 影响 因素 * 


尚 建 丽 张 浩 熊 二 麻 向 龙 


(西安 建筑 科技 大 学 材料 与 矿 资 学 院 西安 710055) 


摘 要 以 Si0; 为 载体 材料 、 以 脂肪 酸 为 相 变 材料 、 以 无 水 酒精 和 去 离子 水 为 溶剂 , 用 溶胶 - 凝 胶 法 制备 脂肪 酸 /SiO; 复 合 相 变 
材料 , 用 SEM、LPSA、FT-IR、DSC 等 手段 对 其 表征 , 研究 了 忌 材 种 类 、 相 变 材料 用 量 、 无 水 酒精 用 量 、 去 离子 水 用 量 、 溶 液 pH 
值 、 超 声波 功率 等 因素 对 脂肪 酸 /Si0, 复 合 相 变 材料 织 构 的 影响 。 结 果 表 明 , 脂肪 酸 /SiO, 复 合 相 变 材料 织 构 受 到 芯 材 种 类 、 
相 变 材料 用 量 、 无 水 酒精 用 量 和 去 离子 水 用 量 的 影响 较 大 , 也 与 溶液 pH 值 和 超声 波 功率 有 关 。 其 最 佳 工艺 参数 为 : 癸 酸 - 标 
榈 酸 为 芯 材 、 癸 酸 -棕榈 酸 与 正 硅 酸 乙 酯 的 物质 的 量 比 为 0.4`、 无 水 酒精 与 正 硅 酸 乙 酯 的 物质 的 量 比 为 5 去 离子 水 与 正 硅 酸 
乙 酯 的 物质 的 量 比 为 9 溶液 pH 值 4 和 超声 波 功率 为 200 W。 

关键 词 复合 材料 , SiO,, 脂肪 酸 , 溶胶 - 凝 胶 , 织 构 , 粒 径 
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ABSTRACT The phase change materials of fatty acid/SiO, composite were prepared by sol-gel meth- 
od with SiO, as carrier material, fatty acid as phase change material, absolute alcohol and deionized wa- 
ter as solvent, Which then were characterized by scanning electron microscope (SEM), laser particle size 
analyzer (LPSA), Fourier transform infrared (FT-IR), differential scanning calorimetry (DSC) etc. The ef- 
fect of the type of cores, the amount of phase change material and absolute alcohol and deionized water 
as well as the solution pH value and ultrasonic wave power on the texture of the prepared composites 
were investigated systematically. The results show that the texture of the phase change materials of fatty 
acid/SiO composite was greatly influenced by the type of cores, the amount of phase change material 
and absolute alcohol and deionized water, and also related to solution pH value and ultrasonic wave pow- 
er. The optimal processing parameters for preparation a good composite are: decanoic acid-palmitic acid 
acts as core, the mole ratio of decanoic acid-palmitic acid to tetraethyl orthosilicate is 0.4, the mole ratio 
of absolute alcohol to tetraethyl orthosilicate is 5, the mole ratio of deionized water to tetraethyl orthosili- 
cate is 9, solution pH value is 4 and ultrasonic wave power is 200 W. 

KEY WORDS composites, silica, fatty acid, sol-gel, texture, particle size 


使 用 低廉 的 多 和 孔 无 机 材料 (SiO;) 作 为 载体 材 ”的 热 稳 定性 , 而 且 发 挥 了 无 机 载体 材料 与 无 机 建筑 
料 " 2 与 适宜 建筑 相 变 温度 的 有 机 类 相 变 材 料 脂肪 “材料 之 间 的 相 容 性 , 提高 了 脂肪 酸 /Si0, 复 合 相 变 材 
酸 复合 , 形成 由 相 变 蕊 材 和 无 机 载体 所 组 成 的 脂肪 。 料 的 实际 应 用 能 力 。Li 中 和 Fang 等 用 原 位 缩聚 法 
酸 /Si0; 复 合 相 变 材 料 。 这 不 仅 使 载体 材料 对 相 变 ”制备 石蜡 芯 和 二 氧化 硅 壁 相 变 微 胶囊 , 研究 了 相 变 
材料 产生 “ 包 右 ”和 ”束缚 "作用 , 显著 提高 相 变 材料 。” 特性 ; 付 路 军 等 用 凝 胶 -溶胶 法 制备 二 元 脂肪 酸 / 
Si0; 复 合 相 变 储 能 材料 , 研究 了 热 性 能 ; 更 多 等 5 制 


* 国家 自然 科学 基金 51172176 资 助 项 目 。 rs ee 隐 
2014 年 12 月 17 日 收 到 初稿 ; 2015 年 2 月 12 日 收 到 修改 稿 。 备 脂肪 酸 /无 机 纳米 颗粒 基 定 形 相 变 材料 ,大 究 了 热 
本 文联 系 人 : 张 洗 性 能 。 尽 管 对 脂肪 酸 /Si0,; 复 合 相 变 材料 的 制备 工 
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758 材 料 而 


艺 及 热 性 能 研究 取得 了 显著 进展 , 但 是 对 载体 材料 
SiO; 形 成 的 “ 笼 ” 结 构 可 能 具有 吸 放 湿 性 能 的 研究 较 
少 , 导致 目前 的 脂肪 酸 /Si0; 复 合 相 变 材料 功能 单 
一 , 只 具有 调 温 功能 。 只 能 调节 温度 而 不 能 调节 相 
对 湿度 的 脂肪 酸 /Si0; 复 合 相 变 材料 , 无 法 提高 室内 
环境 舒适 度 和 从 根本 上 实现 建筑 节能 "3。 因 此 , 制 
备 性 能 优异 、 工 艺 稳定 且 具 有 调节 室内 环境 温度 和 
相对 湿度 的 脂肪 酸 /Si0; 复 合 相 变 材料 , 既是 建筑 节 
能 和 室内 环境 舒适 度 的 迫切 要 求 , 也 是 脂肪 酸 /SiO， 
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1.2 材料 性 能 测试 

等 温 吸 放 湿 法 测试 脂肪 酸 /SiO, 复 合 相 变 
材料 的 吸 放 湿 性 能 : 称 取 5 g 试 样 置 于 干燥 箱 中 干 
燥 , 当 试 样 间隔 24 h 的 3 次 连续 称 量 质 量 差 小 于 
0.1% 时 则 认为 试 样 完全 干燥 。 包 将 干燥 后 的 试 样 
放置 在 干燥 亚 中 饱和 盐 溶液 挡 板 的 上 方 , 在 某 一 相 
对 湿度 条 件 下 试 样 间 隔 24h 的 3 次 连续 称 量 质量 差 
小 于 0.1% 时 则 认为 试 样 吸湿 达到 平衡 , 然后 将 试 样 
放置 在 另 一 相对 湿度 环境 中 。@@ 重 复 步骤 @, 按 一 


复合 相 变 材料 向 多 功能 化 转变 的 关键 。 鉴 于 此 , 本 


定 周期 称 量 试 样 在 每 种 湿度 环境 中 达到 平衡 后 的 质 


文 使 用 SiO, 作 为 载体 材料 、 脂 肪 酸 作为 相 变 材料 , 采 
用 溶胶 - 凝 胶 法 制备 具有 调 温 调 湿 双 重 功 能 的 脂肪 
酸 /Si0; 复 合 相 变 材 料 , 并 且 对 脂肪 酸 /SiO, 复 合 相 变 
材料 制备 工艺 参数 进行 优化 , 深入 研究 影响 脂肪 酸 / 
SiO; 复 合 相 变 材料 织 构 的 主要 因素 以 及 各 因素 之 间 
的 关联 性 。 


1 实验 方法 

1.1 实验 用 原料 
正 硅 酸 乙 酯 (Si(OC:H, 分 析 纯 ); 无 水 酒精 
(CHCHOH, 分 析 纯 ); 癸 酸 (CH;(CH;)sCO(ODD), 分 
析 纯 ); 棕榈 酸 (CieHs0;, 分 析 纯 ); 月 桂 酸 (CoH2O，， 
分 析 纯 ); 棕榈 醇 (CaH:O, 分 析 纯 ); 盐酸 (HCL 分 析 
纯 ); 氨水 NEH.HO, 分 析 纯 ); 实验 用 水 均 为 去 离 
于 水: 

脂肪 酸 /SiO;, 复合 相 变 材料 的 制备 : 用 溶胶 - 凝 
胶 法 "OD 制备 相 变 材料 : 将 侨 酸 和 棕榈 酸 或 棕 机 
酸 、 月 桂 酸 和 棕榈 醇 按 一 定 的 质量 分 数 比 混合 # 
称 量 放 入 烧杯 中 , 在 60C 水 浴 条 件 下 溶解 并 搅拌 
2 使 其 分 散 均 匀 , 得 到 相 变 材料 ( 燃 酸 -棕榈 酸 或 
棕榈 酸 -月 桂 酸 -棕榈 醇 )。 四 制 | 备 载体 材料 : 将 一 


量 并 记录 。 上 述 测 试 过 程 共 有 7 种 相对 温度 环境 
0 
同上 。 试 样 的 平衡 售 湿 量 (g/g) 为 
u= 一 一 (1) 

式 中 pw 为 干燥 状态 下 试 样 的 质量 (g), mm 为 吸 放 湿 后 
的 试 样 质量 (g)。 

用 步 冷 曲线 法 上 测试 脂肪 酸 /SiO; 复 合 相 变 材 料 
的 控 温 性 能 : 称 取 2.5 g 试 样 放 入 试管 , 将 热电 偶 的 
温度 探头 没入 试 样 中 (在 分 别 测试 多 个 不 同样 品 时 ， 
热电 偶 的 温度 探头 没入 位 置 应 保持 一 致 ), 将 试管 放 
入 40C 水 浴 中 , 待 试 样 温度 升 至 30C 时 取出 试管 并 
放 入 10C 水 浴 中 , 待 试 样 温 度 降 至 15C 。 在 30- 
1SC 降温 过 程 中 用 热电 偶 每 $Ss 采 点 一 次 试 样 的 温 
度 , 然后 作 图 , 用 30-15C 降 温 过 程 所 需 的 时 间 表 示 
试 样 控 温 性 能 的 强 弱 。 
1.3 样品 表征 

用 BRUKER UECIOR 22 型 傅立叶 变换 红外 光 
谱 仪 分 析 脂 肪 酸 /Si0, 复 合 相 变 材料 的 结构 : 将 干燥 
的 脂肪 酸 /Si0; 复 合 相 变 材料 试 样 和 省 化 钾 混 合 后 
太 片 , 在 25C 室 温 下 测试 4000-500 cm 吸收 光谱 。 


定 称 量 的 正 硅 酸 乙 酯 与 一 定量 的 无 水 酒精 和 去 离 
子 水 依次 称 量 加 入 烧杯 中 , 用 恒温 磁力 搅拌 器 在 
中 速 .60'C 水 浴 条 件 下 搅拌 10 min, 将 得 到 的 混合 
液 放 入 超声 波 细 胞 破碎 仪 中 分 散 15 min, 用 盐酸 
和 氨水 调整 混合 液 的 pH 值 到 相应 数值 后 继续 放 
到 超声 波 细胞 破碎 仪 中 分 散 , 15 min 后 得 到 SiO， 
溶胶 。 加 制备 复合 相 变 材料 : 将 一 定量 的 相 变 材 
料 ( 奖 酸 - 标 榈 酸 或 标 榈 酸 -月桂 酸 -棕榈 醇 ) 加 到 
SiO; 溶 胶 中 , 用 恒温 磁力 搅拌 器 在 高 速 .60C 水 浴 
条 件 下 搅拌 15 min 后 再 一 次 超声 分 散 45 min, 使 
相 变 材料 均匀 的 分 散 并 艇 入 到 SiO;, 载 体 中 , 将 得 
到 的 水 溶胶 放 到 60C 恒 温水 浴 锅 中 陈 化 得 到 族 
胶 , 再 将 凝 胶 放 在 80C 干燥 箱 中 烘 干 8 h, 得 到 脂 
肪 酸 /Si0; 复 合 相 变 材料 。 


T 


] NANOPHOX 型 激光 粒度 分 析 仪 测量 脂肪 酸 /SiO， 
复合 相 变 材料 的 粒 径 , 将 脂肪 酸 /Si0; 复 合 相 变 材料 


表 1 饱和 吉 溶 液 的 相对 湿度 
Table 1 Relative humidity of saturated salt in water (25 °C) 


Molecular Solubility Relative 
formula /g.100 g" humidity/% 
MegCl, 54.25 32.78 
K,CO; 112.00 43.16 
Meg(NO;); 125.00 52.89 
CoCl, 45.00 64.92 
NaCl 39.12 75.29 
KCl 34.70 84.34 
KSO, 12.00 97.30 
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等 : 脂肪 酸 /SiO0, 复 合 相 变 材料 的 币 


溶 于 分 散 液 中 超声 波 分 散 , 设 定 折射 率 为 1.544 进 行 
测试 。 用 Quan-ta200 型 扫描 电镜 观察 脂肪 酸 /SiO， 


复合 相 变 材料 的 形 貌 ， 


将 脂肪 


固定 在 样品 台 上 , 在 其 表面 


酸 /SiO, 复 合 相 变 材料 


喷 金 后 进行 测试 , 电压 


20 kV, 样品 的 观察 距离 10-10.5 mm, 分 辨 率 1 nm。 
用 TA2910 型 差 示 扫描 量 热 仪 测试 脂肪 酸 /Si0, 复 合 
相 变 材料 的 相 变 温度 和 相 变 潜 热 , 升 /降温 速率 为 


5'C/min, 


气氛 为 N;, 进 气 速率 为 50 mL/min。 


2 结果 和 讨论 


2.1 发 材 种 类 对 脂肪 酸 /SiO0, 复 合 相 变 材料 形 貌 的 影响 
脂肪 酸 /Sio, 复合 相 变 材料 的 芯 材 作为 潜 热 蓄 


热 的 功能 介质 , 其 物理 化 学 性 能 


和 使 用 性 能 不 仅 直 


接 影响 复合 相 变 材料 的 潜 热 蓄 热 效能 , 而 且 影响 载 
体 材料 Si0; 对 相 变 材料 的 “ 包 庄 ”与 “束缚 ”作用 ™"。 


目前 , 无 机 盐 类 和 有 机 脂肪 酸 类 相 变 材料 均 可 作为 


脂肪 酸 /Si0; 复 合 相 变 材料 的 蕊 材 , 其 中 无 机 盐 类 相 


变 材料 因 其 相 分 离 和 过 冷 现 象限 制 了 其 使 用 , 而 脂 


肪 酸 类 相 变 材料 因 有 具有 相 变 潜 热 大 、 无 过 冷 和 相 分 


离 现象 、 无 毒 无 腐蚀 、 康 


介 易 得 、 良 好 的 热 和 化 学 稳 


定性 等 优点 , 成 为 近年 来 研究 较 多 的 一 类 相 变 材 


料 。 由 于 单一 脂肪 酸 的 相 变温 度 较 高 , 不 适合 于 建 


筑 使 用 ， 而 将 两 种 或 两 种 以 上 的 脂肪 酸 复合 可 得 到 


相 变 温度 合适 建筑 使 用 的 低 
别 选 取 棕 桐 酸 -月 桂 酸 - 
30%) 或 癸 酸 - 标 柚 酸 (质量 


< 熔 脂 肪 酸 上 5。 本 文 分 


棕 枸 醇 ( 质 量 比 20%/50%/ 
时 比 85.5%/14.5%) 作 为 脂肪 


酸 /Si0; 复 合 相 变 材料 的 蕊 材 进行 对 比试 验 , 以 确定 
适宜 的 蕊 材 。 结 果 表 明 , 选取 棕榈 酸 -月 桂 酸 -棕榈 


醇 作 为 芭 材 制备 的 脂 
1a), 粒 径 较 大 且 不 均 义 ， 
形 貌 较 差 极 不 规整 , 表 画 


杀 


肪 酸 /Si9, 复合 相 变 材料 (图 
颗粒 无 规则 堆积 ; 颗粒 外 观 
日 烙 。 


选取 癸 酸 - 标 榈 酸 作 


为 蕊 材 制备 的 脂肪 酸 /Si0; 复 合 相 变 材 料 (图 1b), 其 


颗粒 粒 径 较 小 且 均 匀 , 呈现 虹 电 状 堆积 


; 颗粒 外 观 形 


貌 较 好 , 表面 光滑 圆润 , 具有 比较 好 的 分 散 性 。 
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备 及 其 对 织 构 的 影响 因素 759 


2.2 相 变 材料 用 量 对 脂肪 酸 /Si0, 复 合 相 变 材料 形 貌 
影响 

脂肪 酸 /Si0; 复 合 相 变 材料 的 调 温 功能 , 是 载体 
材料 Si0,; 包 暑 和 束缚 的 脂肪 酸 类 相 变 材料 发 生 可 道 
相 变 储存 、 释 放 热 量 的 结果 。 因 此 单位 面积 载体 材 
料 Si0;, 上 脂肪 酸 类 相 变 材料 含量 直接 影响 脂肪 酸 / 
SiO, 复 合 相 变 材 料 的 调 温 性 能 叹 。 本 文选 取 癸 酸 - 标 
榈 酸 作 为 相 变 材料 , 研究 相 变 材料 用 量 ( 癸 酸 -棕榈 
酸 与 正 硅 酸 乙 酯 的 物质 的 量 比 为 0.2、0.4、0.6、0.8 和 
1.0) 对 脂肪 酸 /Si0, 复 合 相 变 材料 形 貌 的 影响 (图 2)。 
结果 表明 , 随 着 相 变 材料 用 量 的 增加 , 脂肪 酸 /SiO， 
复合 相 变 材料 形 貌 发 生 较 大 变化 。 燃 酸 -棕榈 酸 与 
正 硅 酸 乙 酯 的 物质 的 量 比 为 0.2 时 (图 2a), 由 于 相 变 
材料 用 量 较 小 , 载体 材料 呈现 出 团聚 而 无 颗粒 形 
状 。 奖 酸 -棕榈 酸 与 正 硅 酸 乙 酯 的 物质 的 量 比 为 0.4 
时 (图 2b), 复合 相 变 材料 颗粒 的 表面 光滑 , 致密 , 无 
明显 缺陷 , 颗粒 外 形 呈 现 近 球体 , 粒 径 较 小 并 且 均 匀 
性 较 好 ; 癸 酸 -棕榈 酸 与 正 硅 酸 乙 酯 的 物质 的 量 比 为 

0.6 时 (图 2c), 复合 相 变 材料 颗粒 外 形 复杂 , 尽管 存 

在 近 球 体 颗粒 但 其 数量 较 少 , 粒 径 较 大 且 极 不 均匀 ， 
颗粒 表面 出 现 明显 的 凹陷 和 不 光滑 , 局 部 出 现 相 变 
材料 泄漏 ; 癸 酸 -棕榈 酸 与 正 硅 酸 乙醚 的 物质 的 量 比 
为 0.8 时 (图 2q), 大 量 相 变 材料 富 集 在 载体 材料 表 
面 , 表明 相 变 材料 的 用 量 已 经 超出 载体 材料 包 庄 与 
束缚 的 能 力 ; 当 燃 酸 -棕榈 酸 与 正 硅 酸 乙 栈 的 物质 的 
量 比 为 1.0 时 , 相 变 材料 用 量 过 多 导致 复合 相 变 材料 
的 溶胶 经 陈 化 后 不 能 形成 凝 胶 , 复合 相 变 材料 无 法 
成 形 , 呈现 明显 的 液体 状 。 
2.3 无 水 酒精 用 量 对 脂肪 酸 /SiO;, 复 合 相 变 材 料 粒 径 
的 影响 

用 溶胶 - 凝 胶 法 制备 脂肪 酸 /SiO;, 复 合 相 变 材 料 ， 
加 入 燃 酸 -棕榈 酸 易 使 溶胶 体 中 从 酸 -棕榈 酸 在 载体 
材料 Si0; 中 的 填充 不 均匀 , 且 破 坏 凝 胶体 的 生长 过 
程 , 出 现 分 层 现象 WW。 因 此 , 增加 溶胶 中 粒子 的 电荷 


图 1 芯 材 为 棕榈 酸 -月 桂 


E 酸 -棕榈 醇 或 奖 酸 - 标 榈 酸 的 脂肪 酸 /Si9, 复 合 相 变 材料 的 SEM 像 
Fig.1 SEM images of fatty acid/SiO, composite phase change materials affected by different kind core, 


(a) palmitic acid-lauric acid-hexadecanol, (b) decanoic acid-palmitic acid 
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2 癸 酸 -棕榈 酸 与 正 硅 酸 乙 酯 的 物质 的 量 比 为 0.2、0.4、0.6 和 0.8 的 脂肪 酸 /SiO, 复 合 相 变 材料 的 
SEM 像 


Fig.2 SEM images of fatty acid/SIO composite phase change materials affected by different mole ratio 
between decanoic acid-palmitic acid and tetraethyl orthosilicate, (a) 0.2, (b) 0.4, (c) 0.6, (d) 0.8 


量 、 利 用 位 阻 效 应 和 利用 溶剂 化 效应 等 , 可 使 溶胶 更 
加 稳定 。 本 文选 取 无 水 酒精 作为 溶剂 , 研究 无 水 酒 
青 用 量 ( 无 水 酒精 与 正 硅 酸 乙 酯 的 物质 的 量 比 为 3、 
4、5、6 和 7) 对 脂肪 酸 /Si0; 复 合 相 变 材料 粒 径 的 影响 
(图 3)。 结 果 表 明 , 随 着 无 水 酒精 用 量 的 增加 , 脂肪 
酸 /Si0; 复 合 相 变 材料 的 颗粒 粒 径 出 现 先 减 小 再 增 
大 的 现象 。 其 原因 是 : 无 水 酒精 作为 溶胶 - 凝 胶 反 应 


SE 


复合 相 变 材 料 的 粒 径 。 本 文 研究 了 去 离子 水 用 量 
(去 离子 水 与 正 硅 酸 乙 酯 的 物质 的 量 比 为 5$.7、9、11 
和 13) 对 脂肪 酸 /Si0; 复 合 相 变 材料 粒 径 的 影响 (图 
4)。 结 果 表 明 , 当 去 离子 水 用 量 过 小 或 较 小 时 , 溶胶 
粘度 较 大 , 使 正 硅 酸 乙 酯 水 解 不 完全 , 出 现 凝聚 不 均 
匀 , 导致 复合 相 变 材料 的 颗粒 粒 径 较 大 , 并 且 粒 径 分 
布 较 宽 (图 4a 和 b)。 当 去 离子 水 用 量 适 当时 , 溶胶 粘 


的 溶剂 和 水 解 产物 , 当 其 用 量 较 少时 , 无 水 酒精 的 挥 
发 导致 溶胶 的 凝 胶 时 间 短 , 引起 溶胶 中 粒子 的 聚集 
和 沉淀 , 使 复合 相 变 材料 的 颗粒 粒 径 变 大 (图 3a)。 
当 其 用 量 增 大 时 , 作为 正 硅 酸 乙 酯 水 解 产物 的 一 部 


度 合 理 且 正 硅 酸 乙 酯 水 解 完全 , 复合 相 变 材料 的 颗 
粒 粒 径 较 小 , 同时 颗粒 出 现 凝 聚 几率 小 , 粒 径 分 布 较 
容 ( 图 4c)。 当 去 离子 水 用 量 较 大 或 过 大 时 , 溶胶 中 
含水 量 较 大 , 溶质 水 化 度 增 加 , 使 溶胶 的 黏度 变 小 和 


分 , 无 水 酒精 用 量 大 对 水 解 有 抑制 作用 ; 另 一 方面 ， 
用 量 大 降低 了 溶液 浓度 , 减少 了 水 解 产 生 的 聚合 物 
溶 于 无 水 酒精 后 碰撞 几率 , 可 控制 颗粒 的 团聚 , 增强 
溶胶 溶液 的 稳定 性 , 使 复核 相 变 材料 的 颗粒 粒 径 变 
小 (图 3b 和 c)。 无 水 酒精 用 量 过 量 使 正 硅 酸 乙 栈 水 
解 反应 向 逆反 应 方向 进行 , 导致 正 硅 酸 乙 酯 水 解 不 


缩聚 物 浓度 降低 , 导致 载体 材料 Si0, 的 包 里 与 束缚 
能 力 下 降 , 相 变 材料 泄漏 和 团聚 , 其 结果 是 复合 相 变 
材料 的 颗粒 粒 径 变 大 、 粒 径 分 布 变 宽 ( 图 4d 和 日。 

2.5 溶液 pH 值 对 脂肪 酸 /SiO, 复 合 相 变 材料 性 态 的 
影响 


溶液 pH 值 不 仅 影 响 溶液 的 凝 胶 时 间 , 而 且 严重 


完全 , 凝聚 形成 后 复合 相 变 材料 颗粒 会 包裹 大 量 的 
醇 , 使 复合 相 变 材料 的 颗粒 粒 径 变 大 (图 3d 和 e)。 
2.4 去 离子 水 用 量 对 脂肪 酸 /Si0, 复 合 相 变 材料 粒 径 
的 影响 

根据 正 硅 酸 乙 酯 的 水 解 缩聚 反应 , 去 离子 水 既 
是 正 硅 酸 乙 酯 水 解 反 应 的 产物 , 也 是 正 硅 酸 乙 酯 缩 
聚 反 应 的 产物 外。 因此 , 采用 洲 胶 - 凝 胶 法 制备 脂肪 
酸 /Si0, 复 合 相 变 材料 时 , 去 离子 水 的 用 量 直接 影响 


影响 复合 相 变 材料 的 性 态 , 因此 选择 合适 的 溶液 pH 
值 在 制备 脂肪 酸 /SiO, 复合 相 变 材料 时 有 着 重要 的 
意义 ""。 本 文 研究 溶液 pH 值 (pH=2、3、4、5 和 6) 对 脂 
肪 酸 /Si0; 复 合 相 变 材 料 性 态 的 影响 ( 表 2)。 结 果 表 
明 , 溶液 pH 值 对 脂肪 酸 /Si0; 复 合 相 变 材料 的 胶 凝 
时 间 与 凝 胶 质量 有 较 大 影响 。 当 溶液 pH 值 等 于 2 
时 , 溶胶 粒子 表面 可 以 吸附 一 定数 量 的 H', 通过 分 
子 振动 及 化 学 键 的 断裂 产生 =Si', 从 而 引发 溶胶 粒 
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图 3 无 水 酒精 与 正 硅 酸 乙 酯 的 物质 
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I 量 比 为 3、4、5、6 和 7 的 脂肪 酸 /Si0; 复 合 相 变 材料 的 激光 


Fig.3 LPSA images of fatty acid/SiO, composite phase change materials affected by different mole ra- 
tios between absolute alcohol and tetraethyl orthosilicate, (a) 3, (b) 4, (c) $5, (d) 6, (e) 7 


子 中 的 Si 一 OH 发 生 缩 聚 反 应 。 
是 亲 电 反应 机 理 , 水 解 较 快 , 但 是 随 着 水 解 
正 硅 酸 乙 酯 水 解 活 性 因 其 分 子 上 一 OR 基 团 数量 减 
少 而 下 降 , 因而 很 难 形成 Si(OH),, 聚合 反应 较 慢 , 多 
为 脱 醇 缩 聚 反应 , 聚合 物 多 为 链 状 大 分 子 。 当 溶液 


其 缩聚 反应 的 机 理 
的 进行 ， 


时 , 溶胶 中 聚合 


应 进一步 加 快 , 依然 为 脱水 缩聚 反 


应 , 溶胶 聚合 物 形成 网 状 规则 大 分 子 的 同时 也 形成 


pH 值 为 3-4 时 , 溶胶 粒子 表面 可 吸附 一 定数 量 包 


OH, 通过 分 子 志 


民 动 及 化 学 键 的 断裂 产生 =SiO, 从 而 
引发 溶胶 粒子 的 中 心 Si 原子 发 生 缩聚 反应 。 其 缩 


聚 反应 机 理 是 亲 核 反应 机 理 , 水 解 较 慢 , 但 是 醇 盐水 
解 活 性 却 随 着 分 子 上 一 OR 基 
因而 生成 Si(COH)s, 聚合 反应 较 快 , 多 为 脱水 缩聚 反 
应 , 聚合 物 多 为 规则 的 网 状 大 分 子 , 即 形成 载体 材料 
SiO, 包 右 相 变 材 料 的 透明 体 。 当 溶液 pH 值 为 5-6 


团 数 量 的 减少 而 增 大 ， 


了 Sio; 晶 体 颗粒 , 从 而 导致 载体 材料 SiO;, 对 相 变 材 
料 包 庄 与 束缚 能 力 下 降 , 相 变 材料 泄漏 , 形成 相 变 材 
料 包 庄 载 体 材料 SiO; 的 白色 不 透明 体 。 


2.6 超声 波 功 率 对 脂肪 酸 


影响 


体系 中 物质 的 接触 面积 ， 
的 状态 W。 这 样 可 使 正 看 


/SiO, 复 合 相 变 材 料 粒 径 的 


超声 波 细 胞 破碎 仪 的 强化 传 质 作 用 可 增加 溶胶 


使 体系 达到 一 种 均匀 混合 
E 酸 乙 酯 与 癸 酸 - 标 榈 酸 、 无 


水 酒精 、 去 离子 水 进行 充分 接触 , 水 解 反应 顺利 进 


行 。 本 文 研究 了 超声 波 功 率 ( 超 声波 功率 =100、200、 
300、400 和 500 W) 对 脂肪 酸 /Si0, 复 合 相 变 材料 的 粒 径 
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图 4 去 离子 水 与 正 硅 酸 乙 酯 的 物质 的 量 比 为 5、7、9、11 和 13 的 脂肪 酸 /Si0, 复 合 相 变 材料 的 激光 粒 


Fig.4 LPSA images of fatty acid/SiO, composite phase change materials affected by different mole ratios 
between deionized water and tetraethyl orthosilicate, (a) $, (b) 7, (c) 9, (d) 11, (e) 13 


表 2 溶液 pH 值 变 化 对 溶胶 - 凝 胶 性 质 的 影 


响 


Table 2 Effect of changes of solution pH on sol-gel properties 


pH value (solution) Gel time/ h Gel status 
2 Much more than 2.0 Devitrification 
3 Approximately 2.0 A lot of transparent body 
4 1.6-1.8 Transparent body 
5 0.5-1.0 A lot ofopaque body 
6 Rapid, less than 0.25 Opaque body 


影响 (图 5)。 结 果 表明 , 在 不 同 超声 


SiO, 复 合 相 变 材料 的 粒 径 do 为 220.40-272.10 nm, 基 
本 保持 稳定 , 其 原因 可 能 是 恒温 磁力 搅拌 器 的 搅拌 


及 功率 下 脂肪 酸 / ”作用 促进 了 小 粒 径 颗粒 的 形成 。 当 超声 波 功 率 较 小 
时 (图 5a) 复 合 相 变 材料 的 粒 径 qi, 较 大 , 整体 粒 径 分 


布 较 宽 。 提 高 超声 波 功 率 后 (图 5b 和 0c) 复 合 相 变 材 
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全 5 超声 波 功率 为 100, 200, 300, 400 和 500 W 的 脂肪 酸 /SiO, 复 合 相 变 材料 激光 粒度 区 
Fig.S LPSA images of fatty acid/SiO; composite phase change materials affected by different ultrasonic 
Wave power (a) 100 W, (b) 200 W, (c) 300 W, (d) 400 W, (e) S00 W 


料 的 粒 径 og 较 小 , 并 且 整 体 粒 径 分 布 变 窗 , 说 明 此 ” 质 的 量 比 为 5、 去 离子 水 与 正 硅 酸 乙 酯 的 物质 的 量 
超声 波 功率 下 的 溶胶 体系 已 经 达到 一 定 的 满 流 程 ” 比 为 9、 溶 液 pH 值 4 和 超声 波 功率 为 200 W。 

度 。 进 一 步 提高 超声 波 功 率 (图 5d 和 e) 后 复合 相 变 依据 最 优 工艺 参数 , 制备 SiO,、 癸 酸 -棕榈 酸 和 全 
材料 的 粒 径 qd 变化 不 大 , 但 是 整体 粒 径 分 布 变化 极 ” 酸 - 棕 榈 酸 /Si0, 复 合 相 变 材料 , 其 红外 光谱 测试 结果 
大 , 表现 为 复合 相 变 材料 的 粒 径 分 布 不 均匀 , 有 极 大 ”如 图 6 所 示 。 从 图 6a 可知, 在 1056.67 和 803.60 cn 
或 极 小 粒 径 的 颗粒 出 现 。 其 原因 是 , 超声 波 功 率 高 。 人 处 出 现 $Si0; 的 特征 吸收 峰 , 其 中 1056.67 cm 处 的 吸 
时 部 分 溶胶 飞溅 到 容器 内 壁 上 , 直接 凝 胶 形成 极 小 ” 收 峰 是 环 状 Si_0 一 Si 的 反对 称 伸缩 振动 吸收 峰 ， 
粒 径 颗 粒 , 而 流落 下 来 堆积 在 溶胶 体系 表面 形成 极 ”而 803.60 cm: 处 的 吸收 峰 是 SO 一 Si 的 对 称 伸缩 


性 


大 粒 径 颗 粒 。 振动 吸收 峰 。 同 时 在 1612.00 cm 处 出 现 H_ -OH 
2.7 脂肪 酸 /SiO, 复 合 相 变 材料 结构 及 性 能 的 弯曲 振动 吸收 峰 , 在 3659.00 和 935.73 cm 处 出 


根据 上 述 分 析 , 以 Si0; 为 载体 材料 , 用 溶胶 - 凝 。 现 Si 一 OH 的 弯曲 振动 吸收 峰 , 说 明 制 备 的 SiO; 固 
胶 法 制备 脂肪 酸 /Si0; 复 合 相 变 材料 的 最 佳 工艺 参 。” 体 颗 粒 为 无 定形 态 。 从 图 6b 可 知 , 在 2917.08 和 
数 为 : 人 刁 酸 -棕榈 酸 为 芯 材 、 癸 酸 - 棕 榈 酸 与 正 硅 酸 乙 。 2849.56 cm"' 处 的 吸收 峰 为 C 一 H 键 伸缩 振动 峰 , 具 
酯 的 物质 的 量 比 为 0.4、 无 水 酒精 与 正 硅 酸 乙 酯 的 物 。 体 是 一 CHs、 一 CH 的 反对 称 伸缩 振动 、 对 称 伸缩 振 
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7 脂肪 酸 /Si0, 复 合 相 变 材 料 的 等 温 吸 放 湿 | 


线 、 步 冷 


线 .DSC 曲线 


Fig.7 Isotherm sorption curves (a), cooling curve (b), DSC curve (c) of fatty acid/SiO, composite phase 
change materials 
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动 引 起 , 在 1430.48 和 943.09 cm: 处 的 吸收 峰 是 一 
OH 面 内 弯曲 和 面 外 弯曲 振动 引起 。 同 时 在 
1694.35 cm 处 的 吸收 峰 为 C=O 伸缩 振动 峰 , 说 明 癸 
酸 -棕榈 酸 主要 以 羧 酸 二 聚 体 的 形式 存在 。 从 图 6c 
可 知 ， 在 2917.35、2871.00、1698.24、1431.64、 
1053.03、934.77 和 798.55cm: 处 出 现 吸收 峰 , 其 它 特 
征 峰 只 是 位 置 发 生 转 移 或 强 弱 发 生变 化 , 说 明 癸 酸 - 
棕榈 酸 /SiO, 复合 相 变 材料 没有 新 的 基 团 生 成 。 由 
此 可 见 , 癸 酸 -棕榈 酸 与 Si0; 未 发 生 明 显 的 化 学 作 
用 , 只 是 物理 符合 。 其 原理 是 Si9; 作 为 载体 材料 , 在 
表面 张力 和 毛细 管 的 作用 下 将 奖 酸 -棕榈 酸 被 限制 
在 SiO; 的 网 络 空隙 结构 中 。 

从 图 7a 可 知 , 燃 酸 -棕榈 酸 /Si0, 复 合 相 变 材 料 
有 具 有 较 好 的 吸 放 湿 性 能 。 相 对 湿度 97.30% 时 复合 
相 变 材料 的 平衡 含 湿 量 达到 0.2528-0.2532 g/g, 在 
舒适 湿度 范围 40%-60% 之 间 , 复合 相 变 材料 的 吸湿 
平衡 含 湿 量 为 0.1294-0.1523 g/g, 放 湿 平衡 含 湿 量 
为 0.1465-0.1697 g/g。 但 是 依然 出 现 调 湿 材 料 普 遍 
存在 的 问题 , 即 在 等 温 条 件 相 同 相对 湿度 的 情况 下 
放 湿 过 程 的 平衡 含 湿 量 大 于 吸湿 过 程 的 平衡 含 湿 
量 。 从 图 7b 和 c 可 知 , 癸 酸 -棕榈 酸 /SiO, 复 合 相 变 材 
料 具 有 较 好 的 控 温 性 能 。 复 合 相 变 材 料 在 降温 至 
21C 处 出 现 明 显 的 相 变 平台 , 且 持 续 时 间 较 长 , 其 相 
变温 度 范围 在 16.97-22.53'C, 相 变 潜 热 为 30.29- 
37.79 J/g, 满足 人 体 舒适 温度 区 间 的 要 求 。 炎 酸 - 棕 
榈 酸 /Si0; 复 合 相 变 材料 具有 吸 放 湿性 能 和 控 温 性 
能 的 原因 是 , 载体 材料 Si0; 具 有 “得 ”结构 , 其 中 大 量 
微 孔 形成 三 维 空间 网 格 结构 , 既 可 以 包 衷 与 束缚 相 
变 材料 , 又 可 以 吸附 水 分 子 , 对 室内 环境 温度 和 相对 
湿度 的 变化 具有 良好 应 答 性 , 可 以 有 效 降 低 室 内 环 
境 温度 和 相对 湿度 的 波动 , 提高 室内 环境 舒适 度 。 

3 结 论 

1. 以 Si0; 为 载体 材料 , 用 溶胶 - 凝 胶 法 制备 脂肪 
酸 /Si0, 复 合 相 变 材料 的 最 佳 工艺 参数 为 : 癸 酸 - 标 榈 
酸 为 芯 材 、 癸 酸 - 棕 桐 酸 与 正 硅 酸 乙 酯 的 物质 的 量 比 
为 0.4、 无 水 酒精 与 正 硅 酸 乙 酯 的 物质 的 量 比 为 5 去 
离子 水 与 正 硅 酸 乙 酯 的 物质 的 量 比 为 9 溶液 pH 值 
4 和 超声 波 功率 为 200 W。 

2. 在 燃 酸 -棕榈 酸 /Si0, 复 合 相 变 材料 中 , 载体 材 
料 Si0; 在 表面 张力 和 毛细 管 的 作用 下 将 业 酸 -棕榈 
酸 限制 在 其 网 络 空隙 结构 中 。 
3. 在 最 佳 工艺 参数 下 制备 的 奖 酸 -棕榈 酸 /SiO， 
复合 相 变 材料 具有 较 好 的 吸 放 湿性 能 和 控 温 性 能 ， 
其 原因 是 : 载体 材料 Si0; 具 有 “ 笼 ” 结 构 , 大 量 微 孔 形 


r 


成 三 维 空间 网 格 结构 , 既 包 右 与 束缚 相 变 材料 又 吸 
附 水 分 子 , 对 室内 环境 温度 和 相对 湿度 的 变化 具有 
良好 应 答 性 , 可 有 效 降低 室内 环境 温度 和 相对 湿度 
的 波动 、 提 高 室内 环境 舒适 度 。 
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